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This thesis is consisted of 1) activation of Au-catalyzed reaction by Z-type ligand 
(boron atom) and 2) CO2 capture in the air by reaction between CO2 and amines, which 
are featured by construction of new reaction fields using acid-base cooperative reaction. 
An air-stable cationic Au(I) complex featuring a Z-type ligand (boron atom) as a 
σ–acceptor was developed for elucidating the effect of B on catalytic reactions. An 
enyne cyclization in the presence of either [Au→B]+ or [Au]+ showed that [Au→B]+ 
promotes the reactivity, which enabled the effective construction of not only five- and 
six-membered rings, but also seven-membered rings. Furthermore, the intramolecular 
[4+2]cycloaddition of the alkynoic acid-alkene derivative for the formation of the 
oxabicyclo[4.4.0] skeleton also proceeded. 
The capture of CO2 in air or exhaust gas should be an important project. However, no 
strategy to harvest CO2 from mixed gas (air or exhaust gas) except for the 
contamination of water (vapor). For example, monoethanolamine (MEA) absorbed 
atmospheric CO2 and water in air to form (CO2)·3(MEA)·3(H2O). On the other hand, 
introduction of the hydrophobic phenyl group into alkylamines as CO2 absorbents 
improved the absorption selectivity between CO2 and water. Furthermore, o-, m-, and 
p-xylylenediamines (OXDA, MXDA, PXDA, respectively) absorbed only CO2 in air 
without any hydration. Notably, MXDA·CO2 was formed as an anhydrous carbamic 
acid even in water, presumably because it was covered with hydrophobic phenyl groups, 



























1-1. Z型配位子含有金錯体の合成 1 
Z 型配位子を有する遷移金属錯体の例として、 Bourissou らは 2007 年に
DPB(diphosphine-borane)を有する金錯体 Au(DPB)Cl(1)の開発を報告している 2。本錯体
は市販の化合物から 2工程で合成可能であり、空気中で安定という特徴を有する。錯体
1 の Z 型配位子(ホウ素原子)の電子受容性効果は、そのトランス位において最も強く表
れることが示唆される。そこで、Au(DPB)Cl(1)の塩素原子を引き抜き、カチオン性金錯




















BR3, AlR3, SiR4, etc.
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合成した 2 の触媒活性を確認するため、エンイン体 5 の環化異性化反応を行った 
(Table 1)。1 mol%の 2(2 mol% Au)を触媒としてアルゴン雰囲気下で反応を行ったところ、
高収率で目的の環化体 6a,bが得られた(entry 1)。また、同反応を空気中で行った場合に
も同様の好結果が得られた(entry 2)。比較のため、Z 型配位子を持たないカチオン性金
触媒[Au(PPh3)n]SbF6 (7: n=1, 4: n=2)を用いて同様に反応を行ったところ、いずれも 2の
収率には及ばなかった(entries 3 and 4)。また、種々の類縁エンイン体を用いた環化異性
化反応を検討した場合にも Z型配位子含有金触媒 2は有効であり、Z型配位子を持たな
い金触媒 4,7 と比較しても優位な結果が得られることが明らかとなった。 
 
Table 1. Au(I)-Catalyzed Cycloisomerization Reaction of 5. 
 
1,8-エンイン体を基質とした[2+2]環化付加反応も検討した(Scheme 2)。側鎖 R に
CO2Me基、あるいは CH2OPiv基を有するエンイン体 8,9を、2mol%の金触媒と DCE中、
室温で反応を行い、収率を比較した。Z型配位子含有金触媒 2を用いた際には、それぞ








(Scheme 3)3。1,7-エンイン体 12を 2mol%の金触媒と DCE中、室温で反応を行ったとこ






子アミンを用いて排ガス中の CO2(約 15 vol%)を回収・分離し、地中や海中へ貯留する
CCS (Carbon dioxide Capture and Storage)の研究が盛んに行われている。一方、火力プラ
ント等の大量の排ガスを産出する場所は限定的であり、近年、大気中 CO2(約 0.04 vol%)









2-1. MEAを利用した空気中二酸化炭素の利用 4 




た。得られた 14は加熱によって CO2を放出するが、酸を加えても CO2を放出する。こ
れを利用して空気由来の CO2を高濃度で扱えると考え、プロパルギルアミン誘導体から
オキサゾリジノン体の合成を行った(Table 2)。プロパルギルアミン誘導体 15a,b,c を金触
媒とMeOH中 14から発生させた CO2雰囲気下で反応を行ったところ、対応するオキサ
ゾリジノン体 16a,b,c がそれぞれ高収率で得られた。 
 
Table 2. Au-Catalyzed Carboxylation of Propargylamine Derivative 15. 
 
 
2-2. 水を含まない二酸化炭素吸収/放出剤の探索 5 










メチルベンジルアミン(PTFMBZA)では CO2 の吸収選択性が向上し、CO2 に比べて水の
吸収は 25%に留まった(Table 3, entries 1-4)。さらに、ジアミン構造を有する o-,m-,p-キシ
リレンジアミン(OXDA, MXDA, PXDA)の場合は水を一切含まず、CO2のみを選択的に
吸収することが判明した(entries 5-7)。 
















MXDACO2 は水を含まないため、加熱により放出するガスは CO2 のみであると考え
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審査結果の要旨
申請者は，酸－塩基協働作用による新規反応場の構築を目指して研究を行い，下記ホウ素－金或
いは CO2－アミン間の 2 種の協働作用を見出すに至った． 
1. ホウ素原子による金触媒反応の活性化
金(I)とホウ素は異なる種のルイス酸であるが，空軌道を持つホウ素原子が隣接金原子の電子を受容す
る Z 型配位子としての酸－塩基協働作用に基づき，金触媒の反応性を高める可能性がある．そこで，こ
れらを隣接させた錯体を触媒反応として用いたところ，従来の金触媒よりも活性が向上することを見出
した．
2. アミンと CO2よる疎水場の構築
炭酸水に代表されるように CO2は水溶性，アミンは親水性基であるため，従来水の混入は避けられな
い課題であった．一方，疎水性官能基であるフェニル基をアミン近傍に導入したところ，空気中から CO2
のみを選択的に吸収できることを見出した．尚，疎水性官能基を導入したアミンにおいても，そのまま
では水溶性の高い化合物であったが，CO2との酸－塩基協働作用により疎水場が構築され，難水溶性の
固体となった．
以上の様に，申請者は酸－塩基協働作用により，新規反応場を構築する手法を開発した．これらの成
果は反応開発に新たな展開をもたらすものであり，その学問的価値は高い．よって，本論文は博士（創
薬科学）に値するものと判定した．
